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Descrrptlon 



La presents invention est relative k un nouveau procdde de coloration des fibres keratiniques et plus 
particullerennent des fibres l<^ratiniques fiumaines, telles que les cheveux, mettant en oeuvre au nnoins un 
5 aminoindole, associe h au moins un dSriv^ quinonique. 

On a d6jJi d^crit, notamment dans les brevets frangais FR-A-1 133 594, 1 166 172 et 2 390 158 de 
teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux, ^ I'aide du 5,6-dlhydroxyindole ou de ses 
d^riv^s 

Les demandes de brevets 2 536 993 et 2 594 331 proposent des precedes de teinture avec le 5,6- 
10 dihydroxyindole eu utilisant soit des cations m^talliques jouant le rdle de promoteur de m^lanogengse, soit 
du manganese sous forme de permanganate ou encore du bichromate. La demanderesse a, par ailleurs, 
d§crit dans ses brevets FR-A 2 593 061, 2 593 062 un proc^d^ de teinture mettant en oeuvre le 5,6- 
dihydroxyindole en association avec des ions iodure, ces proc^d^s necessitant I'utilisation de peroxyde 
d'hydrog^ne. 

75 La demande EP-A 271 186 est relative k des proc6d6s de teinture des cheveux utilisant des d^riv^s 
d'hydroxy indoles en association avec des syst^mes oxydants tels que I'aclde p^riodique et ses sels 
hydrosolubles, I'oxyde d'argent ou de plomb, le r^actif de Fenton, le sulfate de cesium, le persulfate 
d'ammonium, {'hypochlorite de sodium, le chlorure ferrique ou le ferricyanure de potassium. 

La demande EP-A-376 776 est relative h un precede de teinture des fibres keratiniques qui consiste k 
20 impr^gner lesdites fibres k I'aide d'un mono ou dihydroxyindole ; cette impregnation etant pr^cedee ou 
suivie par I'application d'une composition contenant un derive quinonique k titre d'agent oxydant. 

La demanderesse a decouvert, ce qui fait I'objet de I'invention, qu'il etait possible, de fagon surprenan- 
te, d'effectuer une teinture k I'aide d'un amino indole, en impr^gnant les fibres keratiniques et en particulier 
les cheveux par I'aminoindole, cette impregnation etant precedee ou suivie par rapplication d'une composi- 
25 tion contenant un derive quinonique k titre d'agent oxydant. 

La demanderesse a decouvert, notamment qu'il etait possible de teindre les cheveux naturels dans des 
tons allant du chatain clair au noir avec des reflets varies allant du rouge au bleu. 

L'invention a done pour objet un nouveau precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier 
des fibres keratiniques humaines, mettant en oeuvre un aminoindole et k titre d'agent oxydant un derive 
30 quinonique. 

D'autres objets de I'invention sont constitues par des dispositifs k plusieurs compartiments utilises dans 
le cadre de ce precede. 

D'autres objets de I'invention apparaftrent k la lecture de la description et des examples qui suivent. 
Le precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines, telles 

35 que les cheveux, conforme k I'invention, est essentiellement caracterise par le fait que Ton applique sur ces 
fibres au moins une composition (A) contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
aminoindole, I'application de la composition (A) etant precedee ou suivie par rapplication d'une composition 
(B) contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un derive quinonique choisi parmi les 
ortho- ou parabenzoquinones, les orthe- ou parabenzoquinones monoimines ou diimines, les ortho-ou 

40 parabenzoquinones sulfonimides, les , -alkyldne bis-1 ,4-benzoquinones, les 1,2- ou 1,4-naphtoquinones, les 
1,2- ou 1 ,4-naphtoquinone-monoimines eu diimines; les aminoindeles et les derives quinoniques etant 
choisis de fagon li ce que la difference de potentiel d'oxydoreduction E entre le potentiel d'oxydereductien 
E| des aminoindeles, determine k pH 7 en milieu phosphate sur electrode de carbone vitreux, par 
voltametrie, et le potentiel d'oxydoreduction Eq des derives quinoniques determine & pH 7 en milieu 

45 phosphate par polarographie sur electrode de mercure et par rapport k reiectrode au calomel sature, soit 
tel que 

AE = Ei - Eq S 470 mV. 

50 Les aminoindeles utilises cenformement k I'invention, rependent k la formule (I) suivante : 



55 




(I) 
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dans laquelle : 

Ri designs un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle en C1-C4 lineaire ou ramifie; 

R2 et R3, ind^pendanriment I'un de I'autre, d^signent un atome d'hydrogene, un groupement alkyle en 
Ci-C*, un groupement carboxyle ou un groupement alcoxy (Ci-C*) carbonyle; 

R4 d^signe un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle en C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4 ou 
polyhydroxyalkyle en C2-C4, ac^tyle, aminoalkyle en Ci-Ce dont {'amine peut etre eventuellement mono ou 
disubstitu^e par un alkyle en Ci-C^; 

Zi et Z2, identiques ou dIffSrents, repr^sentent un atome d'hydrogene, un groupement alkyle en C1-C4, 
un hydroxy, un halog§ne ou alcoxy en C1-C4; 

le groupement R^NH occupant les positions 4, 5, 6 ou 7 du noyau benz^nique, ainsi que leurs sets. 

Les composes de formule (I) dans laquelle R4 est different d'un atome d'hydrogene sont d^sign^s par 
la formule (lA) et peuvent etre pr^par^s selon le sch^rfia rSactlonnel ci-apres. 

Le compost (lA) est obtenu ^ partir du compost (IB) (fU = H) par les m^thodes de substitution des 
amines aromatiques selon le schema r^actionnel suivant : 



Par formylation ou tosylation, on obtient le compose (IC). Le compost (IC) est alkyl6 dans un deuxifeme 
temps par I'halogenure d'alkyle X-R^. Lorsque I'halogenure d'alkyle est utilise en exc^s, un second 
groupement R* est introduit. On obtient le produit (lA) par d§formylation ou detosylation du compose (ID). 

Parmi les methodes d'hydroxylalkylation, on peut citer, par exemple, I'action du chloroformiate de /S- 
chior^thyle sur le compose (IB) qui permet d'obtenir dans un premier temps, le carbamate de /3-chlor6thyle 
correspondant qui, soumis dans un deuxieme temps a Taction d'une base minerale forte, permet d'obtenir 
le compose (lA) pour lequel le radical R^ est un radical y3-hydroxy4thyle. 

Les composes particulierement preferes, selon I'invention, sont choisis parmi : 
le 5-aminoindole, le 6-aminoindole, le 7-aminoindole, le 6-N-/3-hydroxy§thylaminoindole, le 6-N-/S-hydroxy6- 
thylamlno 1-m^thylindole, le 6-m6thyl aminoindole, le 6-amino N-methylindole, le 6-amino 2-carboxyindole, 
le 4-amino 2,3-dim6thylindole, le 6-amino 2,3-dim6thylindole, le 7-amino 2,3-dim6thylindole, le 6-amino 3- 
6thyl 2-m6thyllndole, le 7-amino 3-6thyl 2-m6thylindole, le 6-amlno 3-m6thylindole, le 6-amino 2-m6thylin- 
dole. le 6-amino 2-ethoxycarbonylindole, le 4-aminoindole, le 5-amino 6-methoxy 2,3-dim6thylindole, le 6- 
amlno 5-m6thoxy 2,3-dim6thyiindole, le 5-amino 6-hydroxy 2,3-dimethylindole. le 6-amlno 5-hydroxy 2,3- 
dim^thylindole, le 5-amino N-m^thylindole, le 6-N-(iS,7-dihydroxypropyl)aminoindole, le 6-amino 2,3,4,5- 
t^tramethylindole, le 6-amino 5-chloro 2,3-dim6thylindole, le 6-amino 5-6thyl 2,3-dimethylindole, le 6-amino 
2,3,4-trim§thylindole,le 6-amino 5-hydroxy 2-methylindole, le 4-m6thylaminoindole, le 4-amino N-mdthylin- 
dole, le 6-amino 2,3,7-trimethylindole. le 6-amino 2,3.5-trimethylindole, le 5-acetylamino 6-m6thoxy 2,3- 
dim6thylindole, le 6-amino 4-m§thylindole, le 6-amino 5-methylindole, le 4-amino 7-m6thylindole, le 6-amino 




Compost (IB) 




(IC) 

(R-»fonnyl, tosyl) 
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7-6thyl 3-m§thylindole, le 6-amino 5,7-clim6thylinclole. le 6-amino 5,7-di6thylindole, le 7-amino 5-methyl 2- 
6thoxycarbonylindole, le 7-amino 5-chloro 2-etlioxycarbonylindole. le 7-amino 5-ethoxy 2-6thoxycarbonylin- 
dole, le 7-amino 5-m6thoxy 2-6thoxycarbonylindole, le 7-(4'-dim6thylamino 1'-m6thylbutyl)amino 5-me- 
thoxyindole, le 7-(4'-dim^thylaminobutyl)amino 5-m^thoxyindole, le 6-amino 5-fluoroindole, le 6-amino 5- 
fluoro 1-sec.butylindole, le 6-amino 5-fluoro 1-n-propylindole. le 6-amino 2-m6thoxy carbonyl 5-m4thoxy N- 
m^thylindole. le 6-amino 5-m6thoxy 2-m#thoxycarbonylindole, le 6-amino 5-m6thoxy 2-ethoxycarbonylindo- 
le, le 6-amino 5-m6thoxy 2-carboxyindole, le 6-amino 5-hydroxy 1 ,2-dim^thylindole et le 6-amino 4-m6thoxy 
2-m6thoxycarbonylindole. 

Les d^riv^s quinoniques sont choisis plus particuli§rement parmi les composes r^pondant aux formules 
(II) et (11-)) : 




dans lesquelles : 

X d6signe oxygene ou un groupement NRi i ; 
Y d#signe oxygene ou un groupement NRi 2; 

R11 et R12, identiques ou diff^rents, d^signant hydrog§ne, halog^ne, un radical alkyle en C1-C4, 
hydroxyalkyle en C1-C4, un radical alkyi (C1-C4) sulfonyle ou un radical ph^nylsulfonyle; 

Re, R7, Rs, Ra et Rio d^signent, independamment I'un de I'autre, hydrogene, un radical alkyle (C1-C4), 
un groupement carboxyle, alkyI (C1-C4) carbonyle, alcoxy (C1-C4) carbonyle, alcoxy (C1-C4) mdthyle, alkyI 
(C1-C4) thiom^thyle, hydroxyalkyi {C^•C^) thiom^thyle, hydroxyalkyi (C1-C4) sulfinyle, 



CON 




(r et r' d^signant, independamment I'un de I'autre, 

hydrog&ne ou alkyle en Ci-C+), carboxyalkyle en Ci-C*, halogene, hydroxyalkyi (Ci-C*), amino substitu^ 
ou non par un ou deux groupes alkyle ou hydroxyalkyle en C1-C4, acyl (C2-C6) amino, SO3M, oCi M 
d6signe hydrogene, K ou Na, un groupement suifoxyde, sulfone ou sulfonamide, eventuellement substltu6, 
ou bien un radical OZ1 dans lequel Zi peut etre hydrogene, alkyI (Ci-C*), hydroxyalkyi (Ci-C*), carboxyal- 
kyl (Ci-C*), phenyle eventuellement substitue par alcoxy en Ci-C*, ou encore un radical -SZ2 dans lequel 
Z2 est un groupe alkyle en Ci-C*. hydroxyalkyle en C1-C4, dihydroxyalkyle en 02-0*, carboxyalkyle en Ci- 
C4; 

Re et R7 pouvant former avec les atomes de carbone auxquels ils sont rattaches, le groupement 
cyclique suivant : 




dans lequel : 

R'l, R'2, R'3 et R'* ont les significations indiquees ci-dessus pour Re, R7, Rs, Rs. Rio, lorsqu'ils ne 
ferment pas de cycles. 
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Conformement h I'invention, halog§ne est choisi de preference parmi le fluor, le chlore ou le brome. 

Les composes preferes sent choisis parmi les derives quinoniques dont le potentlel Eq est sup^rieur ou 
egal S -220 mV et notamment parmi les benzoquinones de formules (II) et (11'), dans lesquelles : 

Rs, R?, Rs, R9, R10 d^signent, ind^pendamment Tun de I'autre, hydrogfene, alkyle InMrieur en Ci-C+, 
alcoxy inferieur en C^-C^, halogens, acylamino en C2-CB, SO3M, alcoxy (C1-C4) methyle, carboxy alkyle 
(Ci-C+), alcoxy (Ci-C+) carbonyle, dialkyi (C1-C4) amino, OZ1 dans lequel Zi represents carboxylalkyi (Ci- 
Ca), hydroxyalkyi (C1-C4). SZ2 dans lequel Z2 repr^sente alky! (C1-C4), hydroxyalkyi (C1-C4), dihydroxyal- 
kyl (Cz-CO, carboxyalkyi (Ci-C*). 

X designs oxyg&ne ou le groups NRi 1 ; 

Y designs oxyg§ne ou le groupement NRi 2, 

R11 et R12, ind^pendamment I'un de I'autre, d6signent hydrog&ne, halogfene ou alkyle inferieur en Ci- 
C^; m^thylsulfonyle ou ph^nylsulfonyle. 

D'autres composes pr^f^r^s utilises conformement k I'invention, rSpondent aux formules (V) et (VI) ci- 
apr&s : 



dans lesquelles : 

Rg, Rs et R10 ont les significations indiquees ci-dessus pour les composes de formules (II) et (11'); R'l, 
R'2. R'3 et R'* ayant les significations preferes de Rs, R7, Rs, R9 et Rio: 
X et Y ayant les m§mes significations que celles indiquees ci-dessus. 

Les composes particuli^rement pr^f^r^s sent choisis parmi ceux dans lesquels R'l, R'2, R'3. R'«. Rs, 
Rs, Rio d^signent hydrog§ne, alkyle en C1-C4, alcoxy en C1-C4, halog^ne, acyl (C2-C6) amino ou SO3H. 
Parmi ces composes preferes, on peut citer : 

- la 1,4-ben2oquinone 

- la 2-m6thoxy 1 ,4-ben2oquinone 

- la 2-methyl 1 ,4-benzoquinone 

- la 2.6-dimethyl 1 ,4-ben2oquinone 

- la 2,3,5-trichloro 6-m6thyl 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-ac6tylamino 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-acetylamino 3,5-dim6thyl 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-chloro 1 ,4-benzoquinone 

- la tetrachloro 1 ,2-benzoquinone 

- la 2,3-dimethoxy 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-j8-carboxyethoxy 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-methoxymethyl 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-hydroxymethyl 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-)S-hydroxyethylthio 1 ,4-benzoquinone 

- la 2,5-bis-/3-hydroxyethylthio 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-i3,7-dlhydroxypropylthlo 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-j8-carboxyethylthio 1 ,4-benzoqulnone 

- la 2-carboxymethyl 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-/S-hydroxyethylthio 6-methyl 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-methoxycarbonyl S-m^thoxy 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-m6thoxycarbonyl 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-m§thylthio 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-dimethylamino 1 .4-benzoquinone 

- la 2-ac6tylamino 5-m6thoxy 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-(j9-hydroxyethylthio)methyl 1 ,4-benzoquinone 




(V) 



(VI) 
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- la 2-(m^thylthio)m^thyl 1 ,4-benzoquinone 

- la 4,5-dim6thoxy 1 ,2-benzoquinone 

- la 4-m§thyl 5-chloro 1 ,2-benzoquinone 

- la 4,5-dim^thyl 1 ,2-benzoquinone 
5 - la 2,3-dim6thyl 1,4-benzoquinone 

- la 2-/3-hydroxy^thoxy 1 ,4-benzoquinone 

- la N-m^thyl sulfonyl 1 ,4-benzoquinone monoimine 

- la N-ph^nyl sulfonyl 1 ,4-benzoquinone nf)onoimine 

- la 1 ,4-naphtoquinone 
10 - la 1,2-naphtoquinone 

- I'acide 1 ,2-naphtoquinone 4-sulfonlque 

- la 2,3-dichloro 1 ,4-naphtoquinone 

- la N-2,6-trichloro 1 ,4-benzoquinone imine. 

Dans les conditions habituelles d'une teinture, c'est-^-dire pour des temps de pose de 2 It 30 minutes 
75 et une temperature habituellement support^e par les modules, par exemple entre 25* et 40*C, la 
concentration de I'aminoindole utilise dans la composition (A) est de pr^f^rence comprise entre 0,01 et 0,3 
mole/litre. 

La concentration en d^riv^ quinonique est telle qu'elle permet I'oxydation de I'aminoindole dans les 
conditions habituelles utilis^es par le coiffeur lors d'une teinture et elle est de pr^f^rence comprise entre 
20 0,005 et 1 mole/litre dans la composition (B). 

Le pH de la composition (A) est de preference compris entre 2 et 10. 

Le pH de la composition (B) est de preference compris entre 2 et 10, celle-ci est cependant utilisie de 
preference k un pH acide. 

Les compositions (A) et (B) peuvent §tre conditionnees sous des formes habituellement utilis^es, 
25 notamment dans la teinture des cheveux, en particulier sous forme de lotion plus ou moins epaissie, de gel, 
d'^mulsion eventuellement conditionnee(s) en aerosol. 

Le milieu approprie pour la teinture est gen^ralement un milieu aqueux qui peut §tre constitu^ par I'eau 
ou un melange d'eau et d'un solvant qui, lorsque la composition est appliqu^e sur les cheveux doit §tre 
cosmetiquement acceptable. 
30 De tels solvants sent cholsis plus particulidrement parmi les solvants organiques tels que les alcools 
inferieurs en Ci -Cg comme ralcool ethylique, I'alcool propylique ou isopropylique, I'alcool tertiobutylique, 
l'ethyl§neglycol, le propyleneglycol. les ethers monomethylique. monoethylique ou monobutylique de 
rethylfeneglycol, I'acetate du monoethyiether de rethylfeneglycol, les monomethyiethers du propylfeneglycol 
et du dipropyl§ne glycol, le lactate de methyle. 
35 Les solvants particuliferement preteres sont ralcool ethylique et le propyleneglycol. 

Les solvants, lorsqu'lls sont utilises, le sont plus particulierement dans des concentrations comprises 
entre 10 et 50% pour les alcools interieurs et pour les concentrations eievees en aminoindole. 

Les compositions (A) et (B) conformes 3i I'invention peuvent egalement etre stockees en milieu solvant 
anhydre. Les solvants sont choisis parmi les solvants definis ci-dessus. On appelle milieu anhydre un milieu 
40 contenant moins de 1% d'eau. 

Les compositions conformes S I'invention, lorsqu'elles sont utilisees pour la teinture des cheveux, 
peuvent egalement contenir tous autres adjuvants habituellement utilises en cosmetique et plus particuliere- 
ment des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, des 
agents epaississants, des parfums, des agents sequestrants, des agents filmogfenes, des agents de 
45 traitement, des agents dispersants, des agents de conditionnement, des agents conservateurs, des agents 
opacifiants, des agents de gonflement des fibres l<eratiniques. 

Les compositions (A) et/ou (B) utilisables dans le precede conforme a I'invention, peuvent contenir 
d'autres colorants habituellement utilises pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des 
colorants directs tels que les derives nitres benzeniques, les colorants d'oxydation de type para ou ortho et 
50 des coupleurs ou des colorants d'oxydation dits "rapides". c'est-&-dlre des molecules k structure benzeni- 
que, precurseurs de colorants susceptibles de generer les composes colores par simple oxydation It I'air 
pendant le temps de pose sur la chevelure qui est generalement interieur ^ 1 heure et en I'absence de tout 
autre agent oxydant. 

Ces compositions peuvent egalement contenir des colorants quinoniques de la famille des benzoquino- 
55 nes, des benzoquinones imines ou diimines, des naphtoquinones, des naphtoquinone-imines ou naphtoqui- 
none-di-i mines, qui ne repondent pas aux conditions de potentiel definies ci-dessus. Ces colorants sont, 
dans ce cas, utilises pour apporter leur propre nuance £i la teinture. 
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En vue de la mise en oeuvre du precede conforms a I'invention, on peut conditionner les differentes 
connpositions dans un dispositif a plusieurs compartiments encore appele "kit" ou necessaire de teinture 
comportant tous les composants destines h etre appliques pour una meme teinture sur les fibres 
k^ratiniques et en particulier les cheveux, en applications successives avec ou sans premdiange. 
5 De tels dispositifs peuvent comporter un premier compartiment contenant la composition (A) et un 
second compartiment comportant la composition (B). Une autre variante peut ^galement consister k stocker 
la composition (A) et/ou la composition (B) dans un milieu solvant anhydre et h prevoir un troisidme 
compartiment contenant un milieu aqueux appropri^ pour la teinture et cosm6tiquement acceptable si les 
compositions sont destinees k §tre appliqu^es sur les cheveux. Dans ce cas, on melange tout juste avant 
10 I'emploi le contenu du troisieme compartiment dans I'un ou {'autre ou les deux compartiments contenant les 
compositions anhydres (A) et/ou (B). 

Le proc^d^ conforme k I'invention est mis en oeuvre de pr^f^rence en appliquant, dans un premier 
temps, la composition (A) et dans un second temps, la composition (B). II peut etre utilise, notamment pour 
teindre les cheveux humains, naturels ou dejSi taints, permanent^s ou non, ou d4fris^s, les cheveux 
75 fortement ou l^g^rement d^color^s et ^ventuellement permanent^s. 

Dans ce cas, on applique la composition (A) h une temperature qui peut etre support^e par la t§te, 
c'est-^-dire comprise entre 25 et 40 ' C, pendant 2 ^ 30 minutes et on fait suivre avec ou sans ringage 
interm^diaire cette application par I'application de la composition (B) contenant le d6m6 quinonique qui est 
maintenu au contact des cheveux pendant 5 Si 30 minutes, la temperature de teinture ^tant dgalement 
20 comprise entre 25 et 40 • C. 

Le proc^d^ conforme k I'invention peut dgalement etre mis en oeuvre, en vue de nuancer ou rafraTchir 
une teinture qui aurait ^t^ effectu^e k I'aide d'aminoindoles, en appliquant la composition (B) plusieurs 
heures ou jours apr^s la teinture li I'aide d'aminoindoles. 

II est Sgalement possible d'utiliser ce proc^d^ pour la teinture des fourrures ou de la laine dans les 
25 conditions habituelles industrielles de temperature, de temps de contact et de concentration. 

Les exemples qui suivent servent k illustrer le proc^d^ de teinture conforme k I'invention. 

EXEMPLE DE PREPARATION 1 
30 Preparation du 6-N-/3-hydroxy6thylaminoindole 
Etape 1 

Preparation du 6-N-(/?-chloroethoxycarbonyl)aminoindole 

35 

On chauffe au reflux 0,05 mole (6,6 g) de 6-aminoindole, 5,5 g de carbonate de calcium dans 30 ml de 
dioxane. On ajoute peu k peu 0,055 mole (7,9 g) de chloroformiate de jS-chlorethyle. Le melange 
reactionnel est dilue k la glace. Le produit attendu precipite. II fond ^134*0. 

L'analyse du produit recristallise de i'^thanol donne les r^sultats suivants : 



Analyse pour Ci i H 


iNzOzCI 








C 


H 


CI 


0 


N 


Calcule 


55,36 


4,65 


14,85 


13,41 


11,74 


Trouve 


55.40 


4,68 


14,72 


13,27 


11,67 



Etape 2 

so 

Preparation du 6-N-/8-hydroxyethylaminoindole 

On ajoute 0,28 mole (66,5 g) de 6-N-(;3-chloroethoxycarbonyl)aminoindole k 200 ml de soude 4N et 
66,5 ml d'ethanol. Le melange reactionnel est chauffe 1 heure au reflux. On precipite le produit attendu par 
55 ajout de glace. II fond a 99 • 0. 

L'analyse eiementaire du produit obtenu donne les resultats suivants : 
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Analyse pour CioH 


2N2O 








C 


H 


N 


0 


Calculi 


68,16 


6.86 


15,90 


9,08 


Trouve 


67.88 


6.91 


15,91 


9.15 



EXEMPLE DE PREPARATION 2 

70 

Preparation du 6-N-(j3.7-clihydroxypropyl)amino indole 

On dissout 26,4 g de 6-amino indole dans 70 ml d'alcool absolu. On ajoute 29.6 g de glycidol et agite 4 
heures k 30-40' C. On verse sur 200 g d'eau glacde et on extrait par trois fois 100 ml d'ac4tate d'^thyle. 
75 On lave le solvant k I'eau. On le s^che sur Na2 SO* et chasse h sec sous vide. 

Le rdsidu huileux est repris trois fois dans 0,6 litre d'^ther isopropylique au reflux. On filtre I'^ther, 
chasse h sec sous vide; on reprend I'huile r^siduelle dans lOcc d'ac^tate d'^thyle et on purifie sur colonne 
de silice (^luant acetate d'^thyle 9/Heptane 1). 

La fraction contenant le produit attendu est ^vapor^ k sec sous vide. 

20 

EXEMPLE DE PREPRARATION 3 
SYNTHESE DU 4-METHYL 6-AMINOINDOLE 
25 1) SYNTHESE DE LA 2.3-DIMETHYL 5-NITROANILINE 

On coule 363 g de 2,3-xylidine dans 1,8 litre d'acide sulfurique pur en maintenant la temperature k 
40 'C. A cette solution refroidie k 12 'C, on ajoute un melange sulfonitrique (132 ml d'acide nitrique 
(d = 1,52) et 180 ml d'acide sulfurique pur) goutte k goutte en 1 heure, la temperature ne d^passant pas 
30 15*0. Aprfes 15 minutes, on verse sur 6 kg de glace sous agitation. 

On essore le pr^cipite beige de sulfate, lave deux fois avec 0,5 litre d'eau, puis avec trois fois 0,5 litre 
d'acetone. Le precipite est empite avec 0.5 litre d'ac^tone, alcalinise avec de I'ammoniaque puis dilue 
avec 1.5 litre d'eau glacee. Le precipite jaune est essore. lave k I'eau puis seche. On obtient un solide 
jaune possSdant les caracteristiques suivantes : 



Analyse eiementaire pour CsHio 


N2O2 






C 


H 


N 


0 


Calcule 


57,83 


6,02 


16,87 


19,28 


Trouve 


57,91 


6,03 


16,78 


19,20 



2) SYNTHESE DU N-(2.3-DIMETHYL 5-NITROPHEHYLE) 

45 

FORMIMIDATE DE METHYLE 

On melange 66,4 g de 2,3-dimethyl 5-nitroaniline, 0,4 litre de trimethylorthoformiate et 1,6 g d'acide 
paratolufenesulfonique et on porte 3 heures au reflux. 
50 On verse sur 1 kg de glace, on essorte le predpite puis on lave avec deux fois 0,5 litre d'eau. Le 
pricipite est redissous dans 0,2 litre d'acetate d'ethyle et filtre a chaud. Le solide obtenu aprfes 
refroidissement est essore, lave k I'ether de petrols et seche. 

La cristallisation de I'ether isopropylique conduit a des cristaux blancs possedant les caracteristiques 
suivantes : 
55 Point de fusion : 1 08 • C 
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Analyse ^lementaire pour C10H12N2O3 





C 


H 


N 


0 


Calcule 


57,69 


5.81 


13.45 


23.05 


Trouve 


57,74 


5.84 


13.39 


23.25 



3) SYNTHESE DU 4-METHYL 6-NITROINDOLE 

70 

A une solution de N-(2,3-dim6thyl 5-nitroph6nyl)formimidate de m6thyle (52 g) dans 0,37 litre de 
dim^thylfornnamide, on ajoute une solution de 31 g d'ethoxylate de potassium. 51 ml d'oxalate d'^thyle et 
0,25 litre de dim^thylformamide.On porte la temperature du melange h 40 *C pendant 3 heures. Le 
precipite est essore, \av6 h I'eau. On reprend le prScipite dans father isopropyllque k chaud puis on filtre. 
75 Le filtrat est ^vapor^ puis soumis k une chromatographie sur silice (^luant : heptane/acetate d'^thyie 
9/1). On obtient un solide jaune poss^dant les caract^ristiques suivantes : 

Point de fusion : 1 45 • C 



Analyse elementaire pour C9H8N2O2 




C 


H 


N 


0 


Calcule 
Trouv6 


61,36 
61,30 


4,58 
4,58 


15,90 
15.88 


18.16 
18.20 



25 

4) SYNTHESE DU 4-METHYL 6-AMINOINDOLE 

On melange 4.3 g de d^riv^ nitr§ pr^par^ k I'^tape 3. 20 ml d'^thanoi, 9 ml de cyclohex&ne, 3 ml d'eau 
30 et 2,2 g de palladium sur charbon k 10% puis on porte 2 heures au reflux. 

On filtre k chaud. lave le catalyseur avec de I'alcool. ^vapore le filtrat sous vide. Le pr^cipit^ est repris 
dans rather isopropyllque. traits avec du charbon v^g^tal. puis filtr4 sur c^lite. 

Aprks Evaporation du filtrat, on obtient un solide beige possEdant les caract^ristiques suivantes : 
Point de fusion : 102*C. 



Analyse elementaire pour C8H10N2 




C 


H 


N 


Calculi 
Trouv6 


73.97 
73.84 


6.85 
6,99 


19,18 
19,06 



EXEMPLE DE PREPARATION 4 

45 

SYNTHESE DU 4-AMINO 7-METHYLINDOLE 

On utilise le meme procedE de reduction du point 4 de I'exemple 3, en utilisant le 4-nitro 7- 
m^thylindole k la place du 4-methyl 6-nitroindole. 
so On obtient un solide jaune pale possEdant les caract§ristiques suivantes : 
Point de fusion : 131 *C 



55 
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Analyse 6lementaire pour C8H10N2 




C 


H 


N 


Calcule 
Trouve 


73.97 
73.95 


6.85 
6.94 


19.18 
19.11 



EXEMPLE DE PREPARATION 5 

10 

SYNTHESE DU 3-METHYL 6-AMINO 7-ETHYLINDOLE " 

On porte ^ 90*C un melange de 0.5 litre d'^thanol ^96*. 0.5 litre d'acide ac^tique glacial et 100 g de 
fer pur r^duit h Thydrog^ne. On ajoute par portion 51 g de 3-m§thyl 6-nitro 7-^thylindole en 15 minutes. 
75 Apres 2 heures k 95 * C, on filtre les boues ferriques. le filtrat est refroidi et 6\\u6 par trois volumes 
d'eau. On extrait avec trois fois 0,5 litre d'ac^tate d'^thyle, les phases organiques sont Iav4es, s^ch^es et 
^vapor^es. Le residu est repris dans I'ac^tate d'^thyle. traits avec du charbon v4g4tal, filtr^ et refroidi. 

Le pr^cipit^ beige clair est essor§, lav^ k I'acetate d'ethyle. Le solide est dissous dans 0.1 litre d'eau, 
alcalinis^ avec de I'ammoniaque, une huile pr^cipit^ puis se solidifie. Le pr^cipit^ est filtr^ puis !av4 jusqu'li 
20 la neutrality puis s4ch4. On obtient un solide blanc poss^dant les caract^ristiques suivantes : 
Point de fusion : 106*0. 



Analyse 4lementaire pour Ci 1 HuNa 




C 


H 


N 


Calcule 
Trouv6 


75,82 
76,01 


8,10 
8.10 


16,08 
16,06 



30 

EXEMPLES DE PROCEDES DE TEINTURE 
EXEMPLE 1 

35 On imprggne une m§che de 1 g de cheveux naturels k 90% de blancs par 5 ml d'une solution de 6- 
amlnoindole k 2,5% en milieu hydro^thanolique (80/20) pendant 15 minutes. 

On rince la mbche k I'eau courante et on I'essore. On imprfegne k nouveau cette mfeche par 5 ml d'une 
solution k 2% de 1 ,4-benzoquinone en milieu hydro^thanolique (50/50) pendant 8 minutes. 

On rince la m&che k I'eau courante et on effectue un shampooing avec une solution aqueuse k 5% de 
40 lauryl sulfate de sodium. 

Aprhs ringage et sechage on obtient une meche coloree en noir. 

Le potentiel d'oxydoreduction du 6-aminoindole d§termin6 en milieu phosphate kpH7 sur Electrode de 
carbone vitreux par voltametrie est E| = 320 mV. 

Le potentiel d'oxydoreduction de la 1 ,4-benzoquinone determine en milieu phosphate ^ pH 7 par 
45 polarographie sur Electrode de mercure par rapport k I'^lectrode au calomel est E, = 10 mV. AE = 310 
mV. 

EXEMPLE 2 

50 On applique le meme proc6d6 qu'k I'exemple 1 mais on utilise une solution k 2,5% de 5-aminoindole 
dans un melange hydro^thanolique (80/20) a la place du 6-aminoindole. 
On obtient une m^che coloree en chatain. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction d6termin6es comme dans I'exemple 1 sont : Ei = 390 mV. 
Eq = 10 mV, AE = 380 mV. 

55 
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EXEMPLE 3 

On applique le meme precede que dans I'exemple 1 mais on utilise une solution k 2.5% de 7- 
aminoindole en solution dans un melange hydroethanolique (80/20) k la place du 6-aminoindole. 
5 On obtient une mbdne color^e en gris fonce. 

Les valeurs des potentiels d'oxydor^duotion determinees comme dans I'exemple 1 sont : Ej = 420 mV. 
Eq = 10 mV. AE = 410 mV. 

EXEMPLE 4 

10 

On applique le m§me proc^d6 que dans I'exemple 1 en utilisant une solution k 2,5% de 6-N-/3- 
hydroxy^thyl aminoindole pr^pard selon I'exemple de preparation 1, dans un melange hydroethanolique 
(80/20) h la place du 6-aminoindole. 

On obtient une m^che color^e en noir. 
75 Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : E| = 265 mV, 
Eq = 10 mV. AE = 255 mV. 

EXEMPLE 5 

20 On imprggne une m^che de 1 g de cheveux naturels h 90% de blancs par 5 ml d'une solution de 4- 
aminoindole k 2,5% en milieu hydroethanolique (80/20) pendant 15 minutes. 
On rince la mfeche k I'eau courante et on I'essore. 

On imprfegne h nouveau cette mfeche par 5 ml d'une solution k 2% de N-2,6-trichloro 1 ,4-benzoquinone 
imine en milieu hydroethanolique (50/50) pendant 10 minutes. 
25 Apr^s avoir rince, lave, rince une nouvelle fois, puis seche, on obtient une meche coloree en bleu 
fonce. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : E| = 365 mV, 
Eq i Si 180 mV. AE ^ Ii185 mV. 

30 EXEMPLE 6 

On applique le m§me procede que dans I'exemple 5 en utilisant une solution k 2,5% de 7-aminoindole 
dans un melange hydroethanolique (80/20) h la place du 4-aminoindole. 
On obtient une m^che coloree en bleu-vert. 
35 Les valeurs des potentiels d'oxydo-reduction determines comme dans I'exemple 1 sont : 

E, = 420 mV. Eq i a 180, mV AE S 2i 240 mV 

EXEMPLE 7 

40 

On applique le meme procede que dans I'exemple 1 en utilisant une suspension k 2% de 1,2- 
naphtoquinone en milieu hydroethanolique 50/50 k la place de la 1 ,4-benzoquinone. 
On obtient une meche coloree en violine. 

Les valeurs des potentiels d'oxydo-reduction determines comme dans I'exemple 1 sont : 

45 

E| = 320 mV. Eq = -55 mV, AE = 375 mV 
EXEMPLE 8 

50 On imprfegne une mfeche de 1 g de cheveux naturels h 90% de blancs par 5 ml d'une solution de 2,3- 
dimethyl 6-aminoindole k 2,5% en milieu hydroalcoolique (80/20) pendant 15 minutes. 

On rince la mlche a I'eau courant et on I'essore. On impr&gne k nouveau cette meche par 5 ml d'une 
suspension h 2% de 1,2-naphtoquinone en milieu hydroethanolique 50/50 pendant 8 minutes. 

On rince k I'eau courant et on effectue un shampooing avec une solution aqueuse k 5% de laurylsulfate 
55 de sodium. 

Apr^s ringage et sechage on obtient une m^che coloree en gris fonce avec un reflet violine. 
Les potentiels d'oxydo-reduction determines comme dans I'exemple 1 sont : 
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E| = 145 mV. Eq = -55 mV, AE = 200 mV 
EXEMPLE 9 

s On applique le meme proc^d^ que dans I'exemple 1 , mais on rSvele en couleur par la 2-m4thyl 1 ,4- 
benzoquinone (toluquinone) dissoute h raison de 2% dans une solution hydroalcoolique 50/50. 
On obtient une m§che color^e en chStain moyen. 

Les valeurs des potentiels d'oxydo-rSduction determin^es comme dans I'exemple 1 sont : 
10 E| = 320 mV, Eq = -45 mV. AE = 365 mV 
EXEMPLE 10 

On applique le meme proced^ que dans I'exemple 1, mais on r^v^le la couleur par la 2-/S- 
75 hydroxy^thylthio 1 ,4-benzoquinone dissoute h raison de 2% dans une solution hydroalcoolique 50/50. 
On obtient une m&che color^e en vert. 

Les valeurs des potentiels d'oxydo-reduction determin^es comme dans I'exemple 1 sont : 
E, = 320 mV, Eq = 25 mV. AE = 295 mV 

20 

EXEMPLE 11 

On applique le m§me precede que dans I'exemple 8 mais on r^v&le la couleur par la 2-i8-hydroxy6thyl- 
thio 1 ,4-benzoquinone dissoute h raison de 2% dans une solution hydroalcoolique 50/50 en remplacement 
25 de la 1,2-naphtoquinone en suspension. 
On obtient une mfeche gris fonc6. 

Les valeurs des potentiels d'oxydo-reduction d^termin^es comme dans I'exmeple 1 sont : 
E| = 145 mV. Eq = 25 mV. AE = 120 mV 

30 

EXEMPLE 12 

On applique le meme proc^dS que dans I'exemple 1 , mais on r6vb\e la couleur par la 2-hydroxym4thyl 
1 ,4-benzoquinone h 2% dans une solution hydro6thanolique 50/50 en remplacement de la 1 ,4-benzoquino- 

35 ne. 

On obtient une coloration brune. 

Les valeurs des potentiels d'oxydo-reduction determin^es comme dans I'exemple 1 sont : 
E| = 320 mV, Eq = 5 mV, AE = 315 mV 

40 

EXEMPLE 13 

On applique le meme proced^ que dans I'exemple 1 , mais on remplace le 6-aminoindole par le 2,3- 
dim^thyl 5-ethyl 6-aminoindole. 
45 On obtient ainsi, apr^s revelation, avec la 1 ,4-benzoquinone une coloration rouge cuivre. 
Les valeurs des potentiels d'oxydo-reduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 

Ei = 120 mV, Eq = 10 mV, AE = 110 mV 

50 EXEMPLE 14 

On applique le meme precede que dans I'exemple 1, mais on remplace le 6-aminoindole par le 2,3- 
dimethyl 4-methyl 6-aminoindole. 

On obtient ainsi apres revelation une coloration brun-roux. 
55 Les valeurs des potentiels d'oxydo-reduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 

E, = 90 mV, Eq = 10 mV, AE = 80 mv 
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Revendications 

1. Proc§d§ de teinture des fibres k^ratiniques caracterise par le fait que I'on applique sur ces fibres au 
moins une composition(A) contenant dans un milieu appropriS pour la teinture au moins un aminoindo- 
le, different du 2,3-dim§thyl 5-hydroxy 6-amino indole et du 2,3-dim^thyl 6-hydroxy 5-aminoindole, 
I'application de la composition (A) ^tant preced^e ou suivie par I'application d'une composition (B) 
contenant, dans un milieu appropri^ pour la teinture, au moins un d^riv^ quinonique choisi parmi les 
ortho- ou para-benzoquinones, les ortho- ou para-benzoquinones monoimines ou diimines, les 1 ,2- ou 
1 ,4-naphtoquinones, les ortho- ou para-benzoquinones sulfonimides, les a,<ii-alkyl§ne bis-1 ,4-benzoqui- 
nones ou les 1,2- ou 1 ,4-naphtoquinones monoimines ou diimines, les aminoindoles et les dSriv^s 
quinoniques ^tant choisis de fagon k ce que la difference de potentiel d'oxydor^duction AE entre le 
potentiel d'oxydor^duction E| des aminoindoles determine it pH 7 en milieu phosphate sur Electrode de 
carbone vitreux par voltam^trie, et le potentiel d'oxydor^duction Eq du ddriv^ quinonique determine h 
pH 7 en milieu phosphate par polarographie sur Electrode de mercure par rapport 1 I'^lectrode au 
calomel sature soit telle que : 

AE = E|-Eq 2 470 mV. 

2. Proc^d^ selon la revendication 1, caract^ris^ par le fait que les aminoindoles sent choisis parmi les 
composes r^pondant k la formule : 



dans laquelle : 

Ri d^signe un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle en C1-C4 lineaire ou ramifid; 

R2 et R3 d^signent un atome d'hydrogene, un groupement alkyle en Ci-C*, un groupement 
carboxyle ou un groupement alcoxy (Ci-C-t) carbonyle; 

R4 d^signe un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle en C1-C4OU hydroxyalkyle en Ci-C^ 
ou polyhydroxyalkyle en C2-C4, acetyle, amino- alkyle en Ci-Cs dont I'amine peut etre eventuellement 
mono ou disubstituee par un alkyle en Ci-C*; h I'exception du 2,3-dim4thyl 5-hydroxy 6-aminoindole et 
du 2,3-dimethyl 6-hydroxy 5-aminoindole. 

2i et Z2, identiques ou diff^rents. representent un atome d'hydrogene, un groupement alkyle en 
Ci -C4 , un hydroxy, un halog^ne ou un alcoxy en Ci -C4 ; 

NHR4 occupant les positions 4, 5, 6 ou 7; et leurs sels. 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2 caracterise par le fait que les aminoindoles sont choisis parmi : 
le 5-amlnoindole, le 6-aminoindole, le 7-aminoindole, le 6-N-j8-hydroxyethylamlnoindole. le 6-N-/S- 
hydroxy^thylamino 1-methylindole, le 6-methyl aminoindole, le 6-amino N-m§thylindole, le 6-amino 2- 
carboxy-indole, le 4-amino 2,3-dimethylindole, le 6-amino 2,3-dimethylindole, le 7-amino 2,3-dim^thylin- 
dole, le 6-amino 3-ethyl 2-methylindole, le 7-amino 3-ethyl 2-methylindole, le 6-amino 3-methylindole, 
le 6-amino 2-m§thylindole et le 6-amino 2-6thoxycarbonylindole, le 4-aminoindole, le 5-amino 6- 
m^thoxy 2,3-dimethylindole, le 6-amino S-m^thoxy 2,3-dimethylindole, 

le 5-amino N-methylindole, le 6-N-(/3,7-dihydroxypropyl)aminoindole, le 6-amino 2,3,4, S-tetram^thylin- 
dole, le 6-amino 5-chloro 2,3-dim6thylindole, le 6-amino 5-6thyl 2,3-dimethylindole, le 6-amino 2,3,4- 
trimethylindole,le 6-amino 5-hydroxy 2-methylindole, le 4-methylaminoindole, le 4-amino N-methylindo- 
le, le 6-amino 2,3,7-trim6thylindole, le 6-amino 2,3,5-trimethylindole, le 5-acetylamino 6-methoxy 2,3- 
dimethylindole, le 6-amino 4-methylindole, le 6-amino 5-methylindole, le 4-amino 7-methylindole, le 6- 
amino 7-ethyl 3-methylindole, le 6-amino 5,7-dimethylindole, le 6-amino 5,7-diethylindole, le 7-amino 5- 
methyl 2-ethoxycarbonylindole, le 7-amino 5-chloro 2-ethoxycarbonylindole, le 7-amino 5-ethoxy 2- 
ethoxycarbonylindole, le 7-amino 5-methoxy 2-ethoxycarbonylindole, le 7-(4'-dimethylamino 1'-methyl- 
butyl)amino 5-methoxyindole, le 7-(4*-dimethylaminobutyl)amino 5-methoxyindole, le 6-amino 5-fluoroin- 
dole, le 6-amino 5-fluoro 1-sec.butylindole, le 6-amino 5-fluoro 1 -n-propylindole, le 6-amino 2-methoxy 




(I) 
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carbonyl 5-m6thoxy N-m6thylindole, le 6-amino 5-methoxy 2-m6thoxycarbonylindole, le 6-amino 5- 
methoxy 2-ethoxycarbonylinclole, le 6-amino 5-methoxy 2-carboxyinclole, le 6-amino 5-hydroxy 1,2- 
dim^thyiindole, le 6-amino 4-m6thoxy 2-methoxycarbonylindole. 

5 4. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 3, caracteris^ par le fait que les dSriv^s 
quinoniques sont choisis parmi les composes repondant aux formules (II) et (M')) : 

(II') 




dans lesquelles : 

X d^signe oxygens ou un groupement NRi i ; 

Y designe oxyg&ne ou un groupement NRi 2; 
20 R11 et R12, identiques ou diff^rents, d^signant hydrog^ne, lialog^ne, un radical alkyle en C1-C4, 

hydroxyalkyle en C^-C^, un radical alkyi (Ci-U) sulfonyle ou un radical ph^nylsulfonyle; 

Re, R7, Rs, R9 et R10 d^signant, independamment I'un de I'autre, hydrog^ne, un radical alkyI (Ci- 
C4), un groupement carboxyle, alkyI (C1-C4) carbonyle, alcoxy (C1-C4) carbonyle, alcoxy (C1-C4) 
m^thyle, alkyI (Ci-U) thiom^thyle. hydroxyalkyi (C1-CO thiom^thyle, hydroxyalkyi (Ci-C*) sulfinyle. 



(r et r" designant, independamment I'un de I'autre, 

hydrogens ou alkyle en Ci-C+), carboxyalkyle en Ci-C*. halog&ne, hydroxyalkyi (Ci-C*), amino 
substitue ou non par un ou deux groupes alkyle ou hydroxyalkyle en Ci-C*, acyl (C2-Cs)amino, SO3M, 
36 oO M designe hydrog&ne, K ou Na, un groupement sulfoxyde, sulfone ou sulfonamide, ^ventuellement 
substitue, ou bien un radical OZ1 dans lequel Zi peut etre hydrogfene, alky! (Ci-C+), hydroxyalkyi (Ci- 
C*), carboxyalkyi (Ci-C*), phenyls eventuellement substitu^ par alcoxy en C1-C4, ou encore un radical 
-SZ2 dans lequel Z2 est un groupe alkyle en Ci-C^, hydroxyalkyle en Ci-C+, dihydroxyaikyle en C2-C+, 
carboxyalkyle en Ci-C^; 

40 Re et R7 pouvant former avec les atomes de carbone auxquels ils sont rattaches, le groupement 

cyclique suivant : 




(III) 



50 

dans lequel : 

R'i, R'2, R'3 et R\ ont les significations indiqu^es ci-dessus pour Re, R7, Rs, Rs, Rio, lorsqu'ils ne 
torment pas de cycles; 

55 5. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 li 4, caract^ris^ par le fait que les d^riv^s 
quinoniques sont choisis parmi les benzoquinones de formules : 
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(II) 




dans lesquelles : 

Rs, Rz, Rs, Rs. Rio d^signent, ind^pendamment I'un de I'autre, hydrogfene, alkyle inf^rieur en Ci- 
C4, alcoxy infSrieur en C1-C4, halog^ne, acylamino en C2-CE, SO3M, alcoxy (Ci-C^) mSthyle, carboxy 
alky I (Ci-C+), alcoxy (Ci-C*) carbonyle, dialkyi (Ci-C+) amino, OZ1 dans lequel Zi repr^sente 
carboxy lalkyi (C1-C4), hydroxyalkyi (Ci-C^), SZ2 dans lequel Z2 represente hydroxyalkyi (Ci-U)- 
.dihydroxyalkyl {C2-C^). carboxyalkyi (C1-CO. alkyi (C1-C4). 

X d^signe oxyg^ne ou le groupe NRi 1 ; 

Y d^signe oxyg§ne ou le groupement NRi 2; 

R11 et R12, indSpendamment I'un de I'autre, designent hydrog&ne, halogene ou alkyle infSrIeur en 
Ci-C*; m^thylsulfonyle ou ph^nylsulfonyle. 

Proc^d§ selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caract^rise par le fait que les d§riv4s 
quinoniques sont choisis parmi les composes de formules : 



dans lesquelles : 

Rs, Rg et R10 ont les significations indiquees dans la revendication 5; R'l, R'2, R'a, R'+ ont les 
significations indiquees pour Re, Ry, Rs, et Rio dans la revendication 5. 

X et Y ayant les memes singifications que celles indiquees dans la revendication 5. 

ProcedS selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracteris^ par le fait que les derives 
quinoniques sont choisis parmi les composes suivants : la 1 ,4-benzoquinone, la 2-methoxy 1,4- 
benzoquinone, la 2-methyl 1 ,4-benzoquinone, la 2,6-dim6thyl 1,4-benzoquinone, la 2,3,5-trichloro 6- 
methyl 1,4-benzoquinone, la 2-ac§tylamino 1,4-benzoquinone, la 2-acetylamino 3,5-dimethyl 1,4-benzo- 
quinone, la 2-chloro 1 ,4-benzoquinone, la t^trachloro 1 ,2-benzoquinone, la 2,3-dimethoxy 1 ,4-benzoqui- 
none, la 2-/3-carboxyethoxy 1 ,4-benzoquinone, la 2-m6thoxymethyl 1 ,4-benzoquinone, la 2 - hydroxy- 
methyl 1,4-benzoquinone, la 2-)3-hydroxy6thylthio 1,4-benzoquinone, la 2,5-bis-/9-hydroxyethylthlo 1,4- 
benzoquinone, la 2-/3,7-dihydroxypropylthio 1,4-benzoquinone, la 2-/S-carboxyetfiylthio 1,4-benzoquino- 
ne, la 2-carboxymethyl 1,4-benzoquinone, la 2-i8-hydroxyethyltfiio 6-methyl 1,4-benzoquinone, la 2- 
methoxycarbonyl 3-methoxy 1,4-benzoquinone, la 2-m6thoxycarbonyl 1 ,4-ben2oquinone, la 2-methyl- 
thio 1,4-benzoquinone, la 2-dim6thylamino 1,4-benzoquinone, la 2-ac6tylamino 5-m6thoxy 1,4-benzo- 
quinone, la 2-(/S-hydroxy6thylthio)methyl 1,4-benzoquinone, la 2-(m6thylthio)methyl 1,4-benzoquinone, 
la 4,5-dimethoxy 1 ,2-benzoquinone, la 4-methyl 5-chloro 1 ,2-benzoquinone, la 4,5-dimethyl 1 ,2-ben2o- 
quinone, la 2,3-dim6thyl 1,4-benzoquinone, la 2-/3-hydroxy6thoxy 1,4-benzoquinone, la N-methyl sulfo- 
nyl 1,4-benzoquinone monoimine, la N-phenyl sulfonyl 1,4-benzoquinone monoimine, la 1 ,4-naphtoqui- 
none, la 1 ,2-naphtoquinone, I'acide 1 ,2-naphtoquinone 4-sulfonique, la 2,3-dichloro 1 ,4-naphtoquinone, 
la N-2,6-trichloro 1 ,4-benzoquinone imine. 




(VI) 



(V) 
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8. Proc^d^ selon I'une quelconque des revendications 1 h 7, caract^ris^ par le fait que I'aminoindole est 
present dans la composition (A) en une concentration variant entre 0,01 et 0,3 mole/litre. 

9. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 It 7, caract6ris§ par le fait que le d§riv§ 
5 quinonique est present dans la composition (B) dans des concentrations comprises entre 0.005 et 1 

mole/litre. 

10. Proc^d^ selon I'une quelconque des revendications 1 k 9. caract^ris^ par le fait que le pH des 
compositions (A) et (B) est ind^pendamment I'un de I'autre, compris entre 2 et 10. 

10 

11. Proc^d^ selon la revendication 10, caract^ris^ par le fait que le pH de la composition (B) est acide. 

12. Proc^d^ selon I'une quelconque des revendications 1^11, caractSris^ par le fait que les compositions 
(A) et (B) comprennent un milieu aqueux constitu^ par de I'eau ou un melange d'eau et d'un solvant. 

f5 

13. Proc^d^ selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 9, caract^ris^ par le fait que la composition (A) 
et/ou <B) sont constitutes par un milieu solvant anhydre. 

14. Proctdt selon I'une quelconque des revendications 1^13, caracttrist par le fait que les compositions 
20 (A) et (B) contiennent independamment I'une de I'autre des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, 

non-ioniques, amphotdres ou leurs melanges, des agents tpaississants, des parfums, des agents 
stquestrants, des agents filmog&nes, des agents de traitement, des agents dispersants, des agents de 
conditionnement, des agents conservateurs, des agents opacifiants, des agents de gonflement des 
fibres l<tratiniques. 

25 

15. Proctdt selon I'une quelconque des revendications 1^14, caracttrise par le fait que les compositions 
(A) et/ou (B) contiennent d'autres colorants clioisis parmi les colorants directs, les colorants d'oxyda- 
tion, les coupleurs ou les colorants d'oxydation dits "rapides". 

30 16. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 & 15, caract^ris^ par le fait que la composition 
(A) et/ou (B) contient egalement des colorants quinoniques de la famille des benzoquinones, des 
benzoquinones imines ou diimines, des naphtoquinones, des naphtoquinonimines, des naphtoquinone- 
diimines dont les potentiels sont tels que AE soit sup6rieur k 470 mV. 

35 17. Dispositif k plusieurs compartiments ou kit de teinture, caracttrise par le fait qu'll comprend dans un 
premier compartiment la composition (A) telle que dtfinie dans I'une quelconque des revendications 1 
h 1 6, et dans un second compartiment une composition (B) telle que definie dans I'une quelconque des 
revendications 1 & 16. 

40 18. Dispositif a plusieurs compartiments ou kit de teinture caract6rise par le fait qu'il comporte dans un 
premier compartiment une composition (A) telle que definie dans I'une quelconque des revendications 
1^16, dans un second compartiment la composition (B) telle que definie dans I'une quelconque des 
revendications 1 16, I'une au moins des deux compositions (A) et (B) comportant un milieu solvant 
anhydre et un troisieme compartiment contenant un milieu aqueux pour la teinture et destine h etre 

45 mtlangt tout juste avant I'emploi avec le contenu de I'un ou I'autre des deux compartiments contenant 
les compositions anhydres (A) et/ou (B). 

Claims 

50 1. Method for dyeing keratinous fibres, characterised in that at least one composition (A) containing at 
least one aminoindole different from 2,3-dimethyl-5-hydroxy-6-aminoindole and from 2,3-dimethyl-6- 
hydroxy-5-aminoindole in a medium appropriate for dyeing is applied to these fibres, the application of 
the composition (A) being preceded or followed by the application of a composition (B) containing, in a 
medium appropriate for dyeing, at least one quinone derivative chosen from ortho- or para-ben- 

55 zoquinones, ortho- or para-benzoquinone monoimines or diimines, 1 ,2- or 1 ,4-naphthoquinones, ortho-or 
para-benzoquinone sulphonimides, a,b>-alkylene-bis-1.4-benzoquinones, or 1,2- or 1 ,4-naphthoquinone 
monoimines or diimines, the aminoindoles and the quinone derivatives being chosen such that the 
difference in redox potential AE between the redox potential E| of the aminoindoles, determined at pH 7 
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in a phosphate medium on a vitreous carbon electrode by voltametry, and the redox potential Eq of the 
quinone derivative, determined at pH 7 in a phosphate medium by polarography on a mercury 
electrode relative to the saturated calomel electrode, Is such that 

5 AE = E| - Eq S 470 mV. 

2. Method according to Claim 1 , characterised in that the aminoindoles are chosen from the compounds 
corresponding to the formula: 



10 



15 




in which: 

Ri denotes a hydrogen atom or a straight-chain or branched Ci -C^ alkyi group; 
20 R2 and R3 denote a hydrogen atom, a C1-C4 alkyI group, a carboxyl group or a (Ci-C^) 

alkoxycarbonyl group; 

R4 denotes a hydrogen atom or a C^-C^ alky I or C1-C4 hydroxyalkyi or C2-C4 polyhydroxyalkyi or 
acetyl group or a Ci-Cc aminoalkyi group in which the amine may optionally be monosubstituted or 
disubstituted by a C1-C4 alkyI; with the exception of 2,3-dimethyl-5-hydroxy-6-aminoindole and 2,3- 
25 dimethyl-6-hydroxy-5-aminoindole. 

Zi and Z2, which may be identical or different, represent a hydrogen atom, a C1-C4 alkyI group, a 
hydroxyl, a halogen or a Ci -C* alkoxy; 

NHR* occupying the 4, 5. 6 or 7 positions; and their salts. 

30 3. Method according to Claim 1 or 2, characterised in that the aminoindoles are chosen from: 

5- aminoindole, 6-aminoindole, 7-aminoindole, 6-N-i8-hydroxyethylaminoindole, 6-N-/S-hydrox- 
yethylamino-1-methylindole, 6-methylaminoindole, 6-amino-N-methylindole, 6-amino-2-carboxyindole, 4- 
amino-2,3-dimethylindole, 6-amino-2,3-dimethylindole, 7-amino-2,3-dimethylindole, 6-amino-3-ethyl-2- 
methylindole, 7-amino-3-ethyl-2-methylindole, 6-amino-3-methylindole, 6-amino-2-methylindole and 6- 

35 amino-2-ethoxycarbonylindole, 4-aminoindole, 5-amino-6-methoxy-2,3-dimethylindole, 6-amino-5- 
methoxy-2,3-dimethylindole, 5-amino-N-methylindole. 6-N-(/3,Y-dihydroxypropyl)aminoindole, 6-amino- 
2,3,4,5-tetramethylindole, 6-amino-5-chloro-2,3-dimethylindole, 6-amino-5-ethyl-2,3-dimethylindole, 6- 
amino-2,3,4-trimethylindole, 6-amino-5-hydroxy-2-methylindole. 4-methylaminoindole, 4-amino-N- 
methylindole, 6-amino-2,3,7-trimethylindole, 6-amino-2,3,5-trimethylindole, 5-acetylamino-6-methoxy- 

40 2,3-dimethylindole, 6-amino-4methylindole, 6-amino-5-methylindole. 4-amino-7-methylindole, 6-amino-7- 
ethyl-3-methylindole, 6-amino-5,7-dimethylindole, 6-amino-5,7-diethylindole, 7-amino-5-methyl-2-ethox- 
ycarbonylindole, 7-amino-5-chloro-2-ethoxycarbonylindole, 7-amino-5-ethoxy-2-ethoxycarbonylindole, 7- 
amino-5-methoxy-2-ethoxycarbonylindole, 7-(4'-dimethylamino-1'-methylbutyl)amino-5-methoxyindole, 
7-(4'-dimethylaminobutyl)amino-5-methoxyindole, 6-amino-5-fluordindole, 6-amino-5-fluoro-1 -sec- 

45 butylindole, 6-amino-5-f luoro-1 -n-propylindole. 6-amino-2-methoxycarbonyl-5-methoxy-N-methylindole, 

6- amino-5-methoxy-2-methoxycarbonylindole, 6-amino-5-methoxy-2-ethoxycarbonylindole, 6-amino-5- 
methoxy-2-carboxyindole, 6-amino-5-hydroxy-1 ,2-dimethylindole and 6-amino-4-methoxy-2-methoxycar- 
bonylindole. 



50 4. Method according to any one of Claims 1 to 3, characterised in that the quinone derivatives are chosen 
from the compounds corresponding to the formulae (II) and (M')) [sic]: 
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in which formulae: 

X denotes oxygen or an NRi i group; 
Y denotes oxygen or an NRi2 group; 

Rii and R12. which may be identical or different, denoting hydrogen, halogen, a C1-C4 alkyi or Ci- 
hydroxyalkyi radical, a (C1-C4) alkylsulphonyl radical or a phenylsulphonyl radical; and 
Re, R7, Rs, Rs and R10 denote, independently of one another, hydrogen, a (C1-C4) alkyI radical, a 

carboxyl, (Ci-C«) alkylcarbonyl, (C1-C4) alkoxycarbonyl, (C1-C4) alkoxymethyl, (C1-C4) alkylthiomethyl, 

(Ci -C*) hydroxyalkylthiomethyl or (Ci-C*) hydroxyalkylsulphinyl group. 



-r 

CON^^ 

(r and r' denoting, independently of one another, hydrogen or C1-C4 alkyI), C1-C4 carboxyalkyi, 
halogen, (C1-C4) hydroxyalkyi, amino which is unsubstituted or substituted by one or two C1-C4 alkyI or 
hydroxyalkyi, (Cz-Cs) acylamino or SO3M groups, where M denotes hydrogen, K or Na, an optionally 
substituted sulphoxide, sulphone or sulphonamide group, or a radical OZ1 in which Zi may be 
hydrogen, (C1-C4) alkyI, (C1-C4) hydroxyalkyi, (C1-C4) carboxyalkyi, or phenyl which is optionally 
substituted by Ci-C^ alkoxy, or a radical -SZ2 in which Z2 is a C1-C4 alkyI, C1-C4 hydroxyalkyi, C2-C4 
dihydroxyalkyi or Ci -C+ carboxyalkyi group; 

it being possible for Re and R7 to form, with the carbon atoms to which they are attached, the 
following cyclic group: 




(HI) 



In which: 

R'i . R'2. R'3 and RV have the meanings indicated above for Re. R7, Rs. Rs and Rio when they do 
not form rings; 

Method according to any one of Claims 1 to 4. characterised in that the quinone derivatives are chosen 
from the benzoquinones of formulae: 




in which formulae: 
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Rs, R7, Rg, R9 and Rio denote, independently of one another, hydrogen, C1-C4 lower alkyi, Ci-C+ 
lower alkoxy, halogen, Ca-Cs acylamino, SO3M, (d-C*) alkoxymethyl, (Ci-C+) carboxyalkyi, (Ci-Ca) 
alkoxycarbonyl, di(Ci-C4 alkyl)amino, OZ1 in which Zi represents (Ci-C^) carboxyalkyi or (C1-C4) 
hydroxyalkyl. or SZ2 in which Z2 represents (Ci-C*) hydroxyalkyi, (02-0*) dihydroxyalkyi, (Ci-C*) 
5 carboxyalkyi or (Ci -C*) alkyl. 

X denotes oxygen or the NRi 1 group; 

Y denotes oxygen or the NRiz group, and 

R11 and R12, independently of one another, denote hydrogen, halogen or C1-C4 lower alkyl; 
methylsulphonyl or phenylsulphonyl. 

10 

6. Method according to any one of Claims 1 to 5, characterised in that the quinone derivatives are chosen 
from the compounds of formulae: 



75 



20 




25 in which formulae: 

Rs, R3 and Rio have the meanings indicated in Claim 5; R'l, R'2, R'3 and RV have the meanings 
indicated for Rg, R7, Rs, Rs and Rio in Claim 5, 

X and Y having the same meanings as those indicated in Claim 5. 

30 7. Method according to any one of Claims 1 to 5, characterised in that the quinone derivatives are chosen 
from the following compounds: 1 ,4-benzoquinone, 2-methoxy-1 ,4-benzoquinone, 2-methyl-1 ,4-ben- 
zoquinone, 2,6-dimethyl-1 ,4-benzoquinone, 2,3,5-trichloro-6-methyl-1 ,4-benzoquinone, 2-acetylamino- 
1 ,4-benzoquinone, 2-acetylamino-3,5-dimethyl-1 ,4-benzoquinone, 2-chloro-l ,4-benzoquinone, tetrach- 
loro-1 ,2-benzoqulnone, 2,3-dimethoxy 1 ,4-benzoquinone, 2-j8-carboxyethoxy-1 ,4-benzoquinone, 2- 

35 methoxymethyl-1 ,4-benzoquinone. 2-hydroxymethyl-1 ,4-benzoquinone, 2-/3-hydroxyethylthio-1 ,4-ben- 
zoquinone, 2,5-bis-j8-hydroxyethylthio-1 ,4-benzoqulnone, 2-/3,7-dihydroxypropylthio-1 ,4-benzoquinone, 
2-/S-carboxyethylthio-1 ,4-benzoquinone, 2-carboxymethyl-1 ,4-benzoquinone, 2-/8-hydroxyethylthio-6- 
methyl-1 ,4-benzoquinone, 2-methoxycarbonyl-3-methoxy-1 ,4-benzoquinone, 2-methoxycarbonyl-1 ,4-be- 
nzoquinone, 2-methylthio-1 ,4-benzoquinone, 2-dimethylamino-1 ,4-benzoquinone, 2-acetylamino-5- 

40 methoxy-1 ,4-benzoquinone, 2-(/S-hydroxyethylthio)methyl-1 ,4-benzoquinone, 2-(methylthio)methyl-1 ,4- 
benzoquinone, 4,5-dimethoxy-1 ,2-benzoquinone, 4-methyl-5-chloro-1 ,2-benzoquinone, 4,5-dimethyl-1 ,2- 
benzoquinone, 2,3-dimethyl-1 ,4-benzoquinone, 2-/S-hydroxyethoxy-1 ,4-benzoquinone, N-methylsul- 
phonyl-1 ,4-benzoquinone monoimine, N-phenylsulphonyl-1 ,4-benzoquinone monoimine, 1 ,4-naph- 
thoquinone, 1 ,2-naphthoquinone, 1 ,2-naphthoquinone-4-sulphonic acid, 2,3-dichloro-1 ,4-naphthoquinone, 

45 and N-2,6-trichloro-1 ,4-benzoquinone imine. 

8. Method according to any one of Claims 1 to 7, characterised in that the aminoindole is present in the 
composition (A) in a concentration varying between 0.01 and 0.3 mol/litre. 

50 9. Method according to any one of Claims 1 to 7, characterised in that the quinone derivative is present in 
the composition (B) in concentrations of between 0.005 and 1 mol/litre. 

10. Method according to any one of Claims 1 to 9, characterised in that the pH of the compositions (A) and 
(B), independently of one another, is between 2 and 10. 

55 

11. Method according to Claim 10, characterised in that the pH of the composition (B) is acid. 
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12. Method according to any one of Claims 1 to 11, characterised in that the compositions (A) and (B) 
comprise an aqueous medium consisting of water or a mixture of water and a solvent. 

13. Method according to any one of Claims 1 to 9, characterised in that the composition (A) and/or (B) 
s consists of an anhydrous solvent medium. 

14. Method according to any one of Claims 1 to 13. characterised in that the compositions (A) and (B) 
independently of one another contain anionic, cationic, nonionic or amphoteric surfactants or their 
mixtures, thiclteners, perfumes, sequestrant agents, film-forming agents, treatment agents, dispersing 

10 agents, conditioners, preservatives, opacifying agents and agents for swelling keratinous fibres. 

15. Method according to any one of Claims 1 to 14, characterised in that the compositions (A) and/or (B) 
contain other dyes chosen from direct dyes, oxidation dyes or couplers or so-called "rapid" oxidation 
dyes. 

75 

16. Method according to any one of Claims 1 to 15, characterised in that the composition (A) and/or (B) 
also contains quinone dyes of the class of benzoquinones, benzoquinone imines or benzoquinone 
diimines, naphthoquinones, naphthoquinone imines, naphthoquinone diimines which have potentials 
such that AE is higher than 470 mV. 

20 

17. Multicompartment device or dyeing kit, characterised in that it comprises the composition (A) as 
defined in any one of Claims 1 to 16, in a first compartment, and a composition (B) as defined in any 
one of Claims 1 to 16. in a second compartment. 

25 18. Multicompartment device or dyeing kit. characterised in that it comprises a composition (A) as defined 
in any one of Claims 1 to 16, in a first compartment, the composition (B) as defined in any one of 
Claims 1 to 1 6, in a second compartment, at least one of the two compositions (A) and (B) comprising 
an anhydrous solvent medium, and a third compartment containing an aqueous medium for the dyeing 
and intended to be mixed just before use with the contents of one or other of the two compartments 

30 containing the anhydrous compositions (A) and/or (B). 

Patentansprtlche 

1. Verfahren zur FSrbung keratinischer Fasern, 
35 dadurch gekennzeichnet, dafi 

man auf diese Fasern mindestens eine Zusammensetzung (A) auftragt, die in einem zur Farbung 
geeigneten Milieu mindestens ein Aminoindol enthalt, das verschieden ist von 2,3-Dimethyl-5-hydroxy- 
6-aminoindol und 2,3-Dimethyl-6-hydroxy-5-aminolndol, wobei vor oder nach der Aufbringung der 
Zusammensetzung (A) die Aufbringung einer Zusammensetzung (B) erfolgt, die, in einem zur Farbung 

40 geeigneten Milieu, mindestens ein Chinonderivat enthalt, ausgewShIt aus o- oder p-Benzochinonen, o- 
oder p-Benzochinonmonoiminen oder -diiminen, o- oder p-Benzochinonsulfonimiden, a.u-Alkyienbis- 
1 ,4-benzochlnonen, 1,2- oder 1,4-Naphthochinonen, 1,2- oder 1 ,4-Naphthochinonmonoiminen oder 
-diiminen, wobei die Aminoindole und die Chinonderivate so ausgewShlt sind, dafl die Redoxpotential- 
differenz AE zwlschen dem Redoxpotential E| der Aminoindole, bestimmt durch Voltametrie bei pH 7 in 

45 Phosphat-Milieu an einer Elektrode aus glasartigem Kohlenstoff, 

und dem Redoxpotential Eq der Chinonderivate, bestimmt durch Polarographie bei pH 7 in Phosphat- 
Milieu an einer Quecksilberelektrode gegenuber einer gesattigten Kalomel-Elektrode, betragt: 

AE » E, - Eq £ 470 mV. 

50 

2. Verfahren gemSB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Aminoindole aus Verbindungen der Formel: 

55 
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(I) 



worin gilt: 

Ri bedeutet ein Wasserstoffatom Oder eine lineare Oder verzweigte Ci -4-Alkylgruppe; 

R2 und R3 bedeuten ein Wasserstoffatom, eine Ci -4-Alkylgruppe, eine Carboxyl- Oder Ci -4-Alkoxycar- 

bonylgruppe; 

R* bedeutet ein Wasserstoffatom oder eine Ci-4-Alkyl- oder Ci -♦-HydroxyalkyI- oder Cz-^-Polyh- 
ydroxyalkyl-. Acetyl-, Ci-e-Aminoalkylgruppe, deren Aminrest gegebenenfalls durch einen Ci-^-Alkyl- 
rest mono- oder disubstituiert sein kann ausgenommen 2,3-Dimethyl-5-fiydroxy-6-aminoindol und 2,3- 
Dimethyl-6-hydroxy-5-aminoindol, 

Zi und Z2, gleich oder verschieden, stellen ein Wasserstoffatom, eine Ci-4-Alykl-, Hydroxy-, Halogen- 
oder Ci -♦-Alkoxygruppe dar, 

wobei die R^NH-Gruppe die Positionen 4, 5, 6 oder 7 des Benzolkerns einnimmt, sowie aus deren 
Salzen ausgewahit sind. 

Verfahren gemSB Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzelchnet, daB 

die Aminoindole ausgewahit sind aus: 

5-Aminoindol, 6-Aminoindol, 7-Aminoindol, 6-N-/3-Hydroxyethylaminoindol, 6-N-j8-hydroxyethylamino-1- 
methylindol, 6-Metfiylaminoindol, 6-Amino-N-methylindol, 6-Amino-2-carboxyindol, 4-Amino-2,3-dime- 
thylindol, 6-Amino-2,3-dimethylindol, 7-Amino-2,3-dimethylindol, 6-Amino-3-ethyl-2-methylindol, 7-Ami- 
no-3-ethyl-2-methylindol, 6-Amino-3-methylindol, 6-Amino-2-metfiylindol, 6-Amino-2-ethoxycarbonylin- 
dol, 4-Aminoindol, 5-Amino-6-methoxy-2,3-dimethylindol, 6-Amino-5-methoxy-2,3-dimethylindol, 5-Ami- 
no-N-methylindol, 6-N-(/3,7-Dihydroxypropyl)aminoindol, 6-Amino-2,3,4,5-tetramethylindol, 6-Amino-5- 
chlor-2,3-dimethylindol, 6-Amino-5-etfiyl-2,3-dimethylindol, 6-Amino-2,3,4-trimethylindol, 6-Amino-5-hy- 
droxy-2-methylindol. 4-Methylaminoindol, 4-Amino-N-methylindol, 6-Amino-2,3,7-trimethylindol, 6-Ami- 
no-2,3,5-trimethylindol, 5-Acetylamino-6-methoxy-2,3-dimethylindol, 6-Amino-4-methylindol, 6-Amino-5- 
methylindol, 4-Amino-7-methylindol, 6-Amino-7-ethyl-3-methylindol, 6-Amino-5,7-dimethylindol, 6-Ami- 
no-5,7-diethylindol, 7-Amino-5-methyl-2-ethoxycarbonyllndol, 7-Amino-5-chlor-2-ethoxycarbonyllndol, 7- 
Amino-5-ethoxy-2-ethoxycarbonylindol, 7-Amino-5-methoxy-2-ethoxycarbonylindol, 7-(4'-Dimethylamino- 
1'-methylbutyl)amino-5-metfioxyindol, 7-(4'-Dimethylaminobutyl)-amino-5-methoxyindol, 6-Amino-5-flu- 
orindol, 6-Amino-5-f luor-1 -sec.butylindol, 6-Amino-5-fluor-1 -n-propylindol, 6-Amino-2-methoxycarbonyl- 
5-methoxy-N-methylindol,6-Amino-5-methoxy-2-methoxycarbonylindol,6-Amino-5-methoxy-2-ethoxycar- 
bonylindol, 6-Amino-5-methoxy-2-carboxyindol, 6-Amino-5-fiydroxy-1 ,2-dimethylindol und 6-Amino-4- 
methoxy-2-methoxycarbonylindol. 

Verfahren gemafi jedem der Ansprilche 1 bis 3, 
dadurch gekennzelchnet, daB 

die Chinonderivate aus Verbindungen der Formein (II) und (M') ausgewahit sind: 




Y 




(II) 



(11') 



worin gilt: 

X bezeichnet Sauerstoff oder eine NRi 1 -Gruppe; 
Y bezeichnet Sauerstoff oder eine NRi2-Gruppe, 
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wobei Rii und R12, gleich Oder verschieden, Wasserstoff, Halogen, einen Ci-t-Alkyl-, Ci-*-Hydroxyal- 
kyl-, Ci-*-Alkylsulfonyl- oder einen Phenylsulfonylrest bedeuten; 

Re, R7, Rs. R9 und Rio bezeichnen, unabhangig voneinander, Wasserstoff, einen Ci -♦-Alkylrest, eine 
Carboxyl-, Ci-»-Alkylcarbonyl-, Ci-+-Alkoxycarbonyl-. Ci -♦-Alkoxymethyl-. Ci- ♦-Alkylthiomethyl-. 
Ci -♦-Hydroxyalkylthiomethyl-, Ci -♦-Hydroxyalkylsulfinylgruppe. eine Gruppe 



con 

\' 

(worin r und r", unabhSngig voneinander, 

Wasserstoff oder einen Ci -^-Alkylrest darstellen), einen Ci - 4-Carboxyalkylrest, Halogen, einen Ci -4- 
Hydroxyalkylrest, einen mit einer Oder zwei Ci-4-Alkyl- oder -Hydroxyalkylgruppen substituierten Oder 
nicht substituierten Aminorest, einen C2-6-Acylaminorest, SO3M, worin M Wasserstoff, K oder Na 
darstellt, eine gegebenenfalls substituierte Sulfoxid-, Sulfon- oder Sulfonamidgruppe, oder auch einen 
OZi-Rest, worin Zi Wasserstoff, eine Ci-+-Alkyl-, Ci -♦-HydroxyalkyI-, Ci-+-Carboxyalkyl-, Phenyl- 
gruppe sein kann, die gegebenenfalls mit einem Ci -4-Alkoxyrest substituiert ist, oder auch einen Rest 
-SZ2, worin Z2 eine Ci-^-Alkyl-, Ci-4-Hydroxyalkyl-, C2-4-Dihydroxyalkyl-, Ci -4-Carboxyalkylgruppe 
ist, 

wobei Re und R7 mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, die folgende zyklische Gruppe 
bilden kSnnen: 




(III) 



worin gilt: 

R'l, R'2, R'3 und R'4 haben die oben fUr Re, R?, Rs, Rs, Rio angegebenen Bedeutungen, solange sie 
keine Zyklen bilden. 

Verfahren gemaB jedem der AnsprUche 1 bis 4, 
dadurch gekennzelchnet, daB 

die Chinonderivate aus den Benzochinonen der Formein ausgewShlt sind: 




(II) (II') 



in denen gilt: 

Re, R7, Rs, R9, Rio bezeichnen, unabhangig voneinander, Wasserstoff, einen Ci -4-Niedrigalkyl-, C^-^^- 
Niedrigalkoxy-, Halogen-, Cz-s-Acylamino-, -SO3M-, Ci -* -Alkoxymethyl-, Ci-4-Carboxyalkyl-, Ci-*- 
Alkoxycarbonyl-, Ci-4-Diaikylamino-, OZi-Rest, worin Zi einen Ci-4-Carboxyalkyl- oder Ci-4-Hy- 
droxyalkylrest darstellt, sowie einen SZ2-Rest, worin Z2 einen Ci-4-Alkyl-, Ci-4-Hydroxyalkyl-, C2-4- 
Dihydroxyalkyl- oder Ci -♦-Carboxyalkylrest darstellt; 
X bedeutet Sauerstoff oder die NRi 1 -Gruppe; 
Y bedeutet Sauerstoff oder die NR, 2 -Gruppe, 

wobei R11 und R12, unabhangig voneinander, Wasserstoff, Halogen oder einen Ci -4-Niedrigalkyl-, 



EP 0 460 996 B1 



Methylsulfonyl- Oder Phenylsulfonylrest darstellen. 

6. Verahren gemaB jedem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daS 
s die Chinonderivate aus den Verbindungen der Formein ausgewShIt sind: 



10 



15 




in denen gilt: 

20 Rs, Rs und Rio haben die in Anspruch 5 angegebenen Bedeutungen; R'l, R'2, R's und RU haben die 
fUr Re, R7, Rs. Rs und R10 die in Anspruch 5 angegebenen Bedeutungen; 
X und Y haben dieselben Bedeutungen wie die in Anspruch 5 angegebenen. 

7. Verfahren gemSB jedem der AnsprUche 1 bis 5, 
25 dadurch gekennzeichnet, daS 

die Chinonderivate aus den folgenden Verbindungen ausgewahit sind: 

1 ,4-Benzochinon. 2-Methoxy-1 ,4-benzochinon, 2-Methyl-1 ,4-benzochinon, 2,6-Dimethyl-1 ,4-benzochin- 
on, 2,3,5-Trichlor-6-methyl-1 ,4-benzochinon, 2-Acetylamino-1 ,4-benzochinon, 2-Acetylamino-1 ,4-ben- 
zochinon, 2-Acetylamino-3,5-dimethyl-1 ,4-benzochinon, 2-Chlor-1 ,4-benzochinon, Tetrachlor-1 ,2-ben- 

30 zochinon, 23-Dimethoxy-l ,4-benzochinon, 2-/8-Carboxyethoxy-1 ,4-benzochinon, 2-Methoxymethyl-1 ,4- 
benzochinon, 2-Hydroxymethyl-1 ,4-benzochinon, 2-i8-Hydroxyethylthio-1 ,4-benzochinon, 2,5-Bis-/3-hy- 
droxyethylthio-1 ,4-benzochinon, 2-i8-7-Dihydroxypropylthio-1 ,4-benzochinon, 2-/S-Carboxyethylthio-1 ,4- 
benzochinon, 2-Carboxymethyl-1 ,4-benzochinon, 2-i8-Hydroxyethylthio-6-methyl-1 ,4-benzochinon, 2- 
Methoxycarbonyl-3-methoxy-1 ,4-benzochinon, 2-Methoxycarbonyl-1 ,4-benzochinon, 2-l\/lethylthio-1 ,4- 

35 benzochinon. 2-Dimethylamino-1 ,4-benzochinon, 2-Acetylamino-5-methoxy-1 ,4-benzochinon, 2-(i8-Hy- 
droxyethylthio)methyl-1 ,4-benzochinon, 2-(l\^ethylthio)methyl-1 ,4-benzochinon, 4,5-Dimethoxy-1 ,2-ben- 
zochinon, 4-l\/lethyl-5-chlor-1 ,2-benzochinon, 4,5-Dimethyl-1 ,2-benzochinon, 2,3-Dimethyl-1 ,4-benzoc- 
hinon, 2-/8-Hydroxyethoxy-l ,4-benzochinon, N-Methylsulfonyl-1 ,4-benzochinonmonoimin, N-Phenylsulfo- 
nyl-1,4-benzochinonmonoimin, 1 ,4-Naphthochinon, 1 ,2-Naphthochinon, 1,2-Naphthochinon-4-sulfons3u- 

40 re, 2,3-Dichlor-1 ,4-naphthochinon, N-2,6-Trichlor-1 ,4-benzochinonimin. 

8. Verfahren gem3B jedem der AnsprUche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

das Aminoindol in der Zusammensetzung (A) in einer Konzentration von 0,01 bis 0,3 Mol/I vorhanden 
45 ist. 

9. Verfahren gemSB jedem der AnsprUche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

das Chinonderivat in der Zusammensetzung (B) in Konzentrationen von 0,005 bis 1 Mol/I vorhanden ist. 

so 

10. Verfahren gemMB jedem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daG 

der pH der Zusammensetzungen (A) und (B) unabhSngig voneinander 2 bis 10 betrSgt. 

55 11. Verfahren gemalB Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

der pH der Zusammensetzung (B) im sauren Bereich liegt. 
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12. Verfahren gemafi jedem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daQ 

die Zusammensetzungen (A) und (B) ein wassriges Milieu aus Wasser Oder einer Mischung aus 
Wasser und einem Losungsmittel enthalten. 

13. Verfahren gemaB jedem der AnsprUche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Zusammensetzung (A) und/oder (B) aus einem wasserfreien L5sungsmittelmilieu zusammengesetzt 
sind. 

14. Verfahren gemaB jedem der AnsprUche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Zusammensetzungen (A) und (B) unabhSngig voneinander anionische, Icationische, nicht-ionische, 
amphotere oberflSchenaktive iVIittel oder deren Mischungen, Verdickungsmittel, ParfUm-Produkte, Se- 
questriermittel, filmbildende iVIittei, Behandlungsmittel, Dispergiermittel, Konditioniermittel, Konservie- 
rungsstoffe, opak machende Mittel, Auflockerungsmittel fUr keratinische Fasern enthalten. 

15. Verfahren gemSB jedem der AnsprUche 1 bis 14* 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Zusammensetzungen (A) und/oder (B) weitere Farbstoffe enthalten, ausgewShIt aus Direktfarbstof- 
fen, Oxidationsfarbstoffen, "Rapidfarbstoffe" genannten Kupplern oder Oxidationsfarbstoffen. 

16. Verahren gemSB jedem der AnsprUche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Zusammensetzung (A) und/oder (B) auch Chinon-Farbstoffe der Familie der Benzochinone, Benzoc- 
hinonimine oder -diimine, Naphthochinone, Naphthochinonimine, Naphthochinindiimine enthalten, deren 
Potentiate so bemessen sind, daB AE oberhalb 470 mV liegt. 

17. Vorrichtung aus mehreren Teilstucken oder Kit zur Fsirbung, dadurch gekennzeichnet, daB 

sie in einem ersten TeilstUck die in jedem der AnsprUche 1 bis 16 definierte Zusammensetzung (A) und 
in einem zweiten TeilstUck eine in jedem der AnsprUche 1 bis 16 definierte Zusammensetzung (B) 
umfassen. 

18. Vorrichtung aus mehreren TeilstUcken oder Kit zur FSrbung, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

sie in einem ersten TeilstUck eine in jedem der AnsprUche 1 bis 16 definierte Zusammensetzung (A), in 
einem zweiten TeilstUck die in jedem der AnsprUche 1 bis 16 definierte Zusammensetzung (B), wobei 
mindestens eine der beiden Zusammensetzungen (A) und (B) ein wasserfreies Losungsmittelmilieu 
enthSIt, sowie ein drittes TeilstUck umfassen, das ein wassriges Milieu zur Farbung enthalt und dazu 
bestimmt ist, kurz vor dem Gebrauch mit dem Inhalt des einen oder anderen der beiden TeilstUcke 
vermischt zu werden, die die wasserfreien Zusammensetzungen (A) und/oder (B) enthalten. 
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